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(57) Abstract 

Process for producing very pure paraxylene from a charge containing a mixture of aromatic hydrocarbons having from 7 to 9 carbon 
atoms, wherein is circulated at least a portion of the charge in a zone adapted to enrich a first fraction with paraxylene and at lest a portion 
of said tint fraction is purified by at least one temperature crystallization in at least one crystallization zone, the process being characterized 
in that the first pwxylene-enriched fraction is crystallized in a crystallization zone comprising at least two high temperature crystallization 
stages (50, 70). and preferably between ♦ 10 and - 25 *C The paraxylene enriching zone may be a very low temperature crystallization, a 
selective adsorption or a toluen dismutation zone. 

(57) Abreg* 

ProceVtt de production de paraxylene de tres haute puretf a partir d'une charge contenant un melange d'hyarocarbures aromatiques 
de 7 a 9 atonies de carbone dans kquel on fait circukr une partie au moins de la charge dans une zone adaptee a enrichir une premiere 
fraction en paraxylene et on purine au moins une partie de ladite premiere fraction par au moins une cristallisation a haute temperature dans 
au moins une zone de cristallisation, te proc&tt ftant carscterise en ce que Ton cristallise ladite premiere fraction enrichie en paraxylene 
dans une zone de cristallisation comprenant au moins deux erages (50, 70) de cristailisation a haute temperature, et avantageusement entre 
+ 10 et - 25 *C La zone d'esrichissement en paraxylene pent toe une cristallisation a tres basse temperature, une adsorption selective ou 
une zone de dismutation du toluene. 
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ppnrfr* DE SEPARATOR pc PARAXYLENF mMPORTAMT Al 1 MfHNS DEUX STAGES DE 
r.PlCTAt I IfiATlON A HAI fTF TEMPERATURE 

5 L'invention concerne un proc6de de separation et de preparation de paraxyldne k partir 
d'un melange d'hydrocarbures aromatiques oomportant des isomdres du xylene. 

Les isomdres du xylene sont I'orthoxyldne, le mdtaxyldne, le paraxyldne et 
rethylbenzftne. L'application principale de invention est I'obtention de paraxyldne k 
10 un degrd de purete suffisant pour la synthase par exemple de racide t6r6phtalique. 
utilise dans la preparation de fibres synthetiques et notamment du polyester. 

La demanderesse a d6crit dans un brevet FR 2 681 066 (US 5 284 992) incorpord 
comma reference, un procede de separation et de recuperation de paraxyldne contenu 
15 dans une charge d'hydrocarbures comprenant essentiellement des hydrocarbures 
aromatiques k 8 atomes de carbone. 

Ce procede comprend la combinaison d*une etape d'enrichissement qui est une 
adsorption selective sur un adsorbant en lit mobile simuie (fune charge contenant 
20 essentiellement les isomdres du xylene qui permet d'enrichir substantiellement en 
paraxyldne un premier effluent d'adsorption. et d'une purification qui est une 
cristallisation dans au moins une unite de cristallisation fonctionnant k haute 
temperature de l*effluent enrichi en paraxyldne de fagon k obtenir du paraxyldne k trds 
haute purete, la liqueur mere etant recyciee £ retape d'adsorption. 

25 

Cette cristallisation k haute temperature correspond * la seconde etape de 
cristallisation des precedes conventionnels de cristallisation (Chevron, Arco) qui 
comprennent en general une premiere cristallisation k basse temperature (-40 & 
•70°C) et une seconde cristallisation pour purifier k haute temperature (0 k -20°C 
30 par exemple) des cristaux obtenus prealablement refondus. 

Par ailleurs, une seconde fraction appauvrie en paraxyldne et done enrichie en ortho 
et en meta-xyldne ainsi qu'en dthylbenzdne, deiivree par I'unite d'adsorption 
selective, est envoyee dans une unite cfisomdrisation pour augmenter sa concentration 
35 en paraxyldne k une valeur proche de requilibre et sensiblement voisine ou 
supdrieure k la composition de la charge initiate d'hydrocarbures et Pisomdrat obtenu 
peut alors §tre recycle k Padsorption. 
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Dans I'enchainement adsorption, cristailisation et isom6risation d6crit, divers types 
d'impuretds peuvent apparaftre dans tes diff6rents effluents et entrainer des 
perturbations dans la marche des unites qui nuisent au rendement obtenu et & la purete 
du paraxyl&ne r6cup6r6. 

5 

Tout d'abord, tors de I'isomdrisation de la fraction appauvrie en paraxyldne, des 
hydrocarbures otefiniques peuvent etre produits en quantity variable suivant les 
valeurs des pressions partielles d'hydrog&ne introduit. La formation subs6quente de 
polymfcres et leur passage dans I'unitd d' adsorption peuvent entrainer de sSrieux 
10 probl&mes de circulation k travers I'adsorbant, voire sa desactivation. 

De plus, des hydrocarbures paraffiniques et napht6niques i 8 et 9 atomes de carbone 
dont la volatility est comprise entre celle du toluene, solvant de dSsorption par 
exemple, et celle des xyl&nes, sont des produits intermediates de la conversion de 
15 I'6thylbenz6ne en xylenes lors de I'isomgrisation et leur accumulation peut s'avSrer 
prdjudiciable. 

Par ailleurs, des hydrocarbures aromatiques & 9 atomes de carbone, pr&ents en faible 
proportion et mal s6par6s dans des colonnes de distillation peuvent fitre nuisibles au 
20 proc6d6, tout comme des alddhydes et des clones plus lourds que la charge initiate, qui 
se torment lorsque de roxygfcne se trouve accidentellement dissout. 

Enfin, un autre probldme est lid & la presence de methanol. Cet alcool est parfois 
rajoute en faible proportion dans les melanges de xylenes a cristaliiser pour eviter la 
25 cocristallisation d'eau et de paraxyldne. 

En effet, les melanges de Cs aromatiques sees sont relativement hygroscopiques et lors 
du passage dans les centrifugeuses de la suspension de cristaux de paraxylfcne dans la 
liqueur m6re. de I'eau contenue dans Fair ambiant peut etre absorbee dans la liqueur 
30 mere et cette eau peut 6ventuellement cristaliiser en liaison avec la temperature de 
cette liqueur m6re. 

Oe plus, certains 6changeurs peuvent presenter des fuites et de I'eau peut passer 
accidentellement dans le melange £ cristaliiser. 

35 
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Un objet de I'invention est d'am6liorer la recuperation du paraxyiene produit et de 
minimiser le ooQt energetique, notamment de retape de purification. 

Un autre objet de I'invention est de remedier k ces inconv6nients et de limiter 
5 notamment la teneur de ces diverses impuretes dans la section adsorption pour 
chercher k I'optimiser, dans la mesure oCi I'adsorbant est trfes sensible aux impuretes 
de la charge de la zone d'adsorption. 

La presente invention concerns un precede de production de paraxyiene de tr£s haute 
10 purete k partir d'une charge contenant un melange d'hydrocarbures aromatiques de 7 k 
9 atomes de carbone dans iequel on fait circular une partie au moins de la charge dans 
une zone dite d'enrichissement adaptee k enrichir une premiere fraction en paraxyiene 
et on purifie au moins une partie de ladite premiere fraction dans une zone dite de 
purification par au moins une cristallisation k haute temperature dans au moins une 
15 zone de cristallisation, le proc6de etant caract6rise en ce que Ton cristallise ladite 
premiere fraction enrichie en paraxyiene dans une zone de purification comprenant au 
moins deux etages de cristallisation k haute temperature, et avantageusement entre 
+10 et -25°C. 

20 Chaque etape de cristallisation peut comprendre un ou plusieurs cristalliseurs. 

Par cristallisation k haute temperature du paraxyiene, on entend une cristallisation 
cf une solution ou suspension de paraxyiene d6j& enrichie en paraxyiene qui correspond 
k ce que la littdrature appelle une etape de purification. Par exemple, le brevet 
25 US 2 866 833 incorpore comme reference mentionne une 6tape de purification du 
paraxyiene k -34°C. 

Selon une premiere variante, la zone d'enrichissement de la premiere fraction k au 
moins 30% poids en paraxyiene peut fltre au moins une zone de cristallisation k Xrks 

30 basse temperature, par exemple inf6rieur k -40 °C, dite section de recuperation 
(section recovery) dans laquelle on Introduit une charge contenant un melange 
d'hydrocarbures aromatiques k 8 atomes de carbone, comme celle decrite selon le 
brevet US 2 866 833 ou comme celles decrites selon le brevet US 5 329 061, 
incorpores comme references. Cette zone d'enrichissement deirvre une suspension de 

35 cristaux qui est separee dans une zone de separation et les cristaux recuperes sont 
fondus et constituent une partie au moins de ladite premiere fraction k purifier par la 
suite. De plus, une liqueur mere resultant de la separation peut 6tre isom6ris6e dans 
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une zone d'isomerisation et Pisom6rat au moins en partie recycle vers ta zone 
d'enrichissement (section de recuperation). 

Selon une deuxi6me variante, ta zone d'enrichissement en paraxyiene peut etre une 
5 zone d'adsorption selective de la charge contenant un melange d'hydrocarbures 
aromatiques £ 8 atomes de carbone et deiivrant la fraction enrichie en paraxyiene. 

Seton une troisfeme variante, la zone d'enrichissement en paraxyiene peut 6tre une 
zone de dismutation d'une charge consistant essentieliement en toluene et utiiisant du 
10 catalyseur selective par du coke ou du silicium selon ies brevets US4.1 17.026, 
4.097.543, 4.851.604, 5.173.461, 5.243.117 et 5.321.183 incorporfis comme 
references. L'effluent de dismutation comprenant des xylenes, du benzene et du toluene 
qui n'a pas reagi, est avantageusement debarrasse par par distillation du benzene et du 
toluene. . 

15 

II est avantageux de disposer en sortie de la zone d'enrichissement, c'est-£-dire par 
exemple de la zone d'adsorption selective telle que decrite dans le brevet US 5 284 
992 de la Demanderesse, d'un effluent contenant plus de 50% en poids de paraxyiene et 
de preference de 75 & 98%. 

20 

Une autre alternative de production de paraxyiene peut concemer la combinaison d'une 
etape d'adsorption, d'une isomerisation et d'une cristallisation & un seul Stage £ haute 
temperature. 

25 Suivant une variante de r invent ion, le procede comprend en combinaison une operation 
d'adsorption et une operation de cristallisation. Suivant cette variante, au moins une 
partie de la charge et/ou des produits resultant de la cristallisation, par exemple la 
liqueur mere, subit une operation de traitement & la terre. Au moins une partie de 
l'effluent resultant de ('operation de traitement £ ta terre est recycle pour subir une 

30 operation d'adsorption. 

La pr6sente invention s'applique egalement £ un procede comportant en combinaison en 
plus des operations d'adsorption et de cristallisation une etape d'isomerisation. Dans ce 
cas au moins une partie de I'isomerat pourra etre traitee £ la terre. 
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La prtsente invention concerne par ailleurs un proc6d6 de separation et de 
r6cup6ratton du paraxyline a partir d'une charge pouvant contenir du m6taxyl6ne, ce 
proc6d6 oomprenant en combinaison une operation tfadsorption et une operation de 
cristallisation. Seton ce procdd*, une partie au moins de la liqueur mere issue de 
5 l*op6ration de cristallisation est purlfiee par distillation avant d'etre recycle a 
Pop6ration tfadsorption. 

L'invention concerne dgalement un proc6d6 de separation et de recuperation de 
paraxyfene contenu dans une charge cfhydrocarbures comprenant des hydrocarbures 
10 aromatiques en Ce, proc6de dans lequel notamment : 

• on met en contact dans au moins une zone d'adsorption, ladite charge contenam au 
moins du metaxyiene, du paraxyldne avec au moins un adsorbant en presence tfau 
moins un solvant de d6sorption approprie dans des conditions tfadsorption telles 

15 qu'on obtient une premiere fraction contenant du solvant, du metaxyiene et 
eventuellement de rethylbenzene etfou de I'orthoxyiene et une seconde fraction 
contenant du solvant du paraxyiene substantlellement enrichi ; 

• on distiile la premiere fraction en vue de recup6rer un melange metaxyiene et 
20 eventuellement 6thylbenz6ne, et/ou orthoxyl6ne ; 

• on isom6rise au moins en partie ledit melange dans des conditions appropriees 
dans au moins une zone tfisom6risation et Ton r6cup6re un isom6rat que I'on 
recycle au moins en partie vers la zone tfadsorption ; 

25 

• on distiile ladite deuxiftme fraction en vue d'obtenir du paraxyiene 
substantlellement enrichi et on procMe & une cristallisation du paraxyiene 
substantlellement enrichi avec obtention tfune part d'une liqueur mere que I'on 
recycle au moins en partie vers Petape tfadsorption et tfautre part des cristaux de 

30 paraxyiene. 

Suivant une autre variant© de mise en oeuvre du precede selon l'invention, on peut 
faire clrculer au moins une partie choisie parmi au moins en partie la charge, au 
moins en partie Tisomdrat et au moins en partie la liqueur mfere dans au moins une 
35 zone de traitement & la terre ou materiau equivalent et I'on rtcupdre un premier 
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effluent que Ton introduit au moins en partie dans la zone d'adsorption pour produire 
les dites premiere et deuxidme fractions soutirdes de la zone d'adsorption. 

Plus prdcisdment, ^invention concerne un procddd de separation et de rdcupdration de 
5 paraxyldne contenu dans une charge d'hydrocarbures comprenant des hydrocarbures 
aromatiques en Cq, le procddd comprenant les dtapes survantes : 

a) on met en contact dans au moins une zone d'adsorption , ladite charge contenant du 
mdtaxyldne, du paraxyldne et dventuellement de I'dthylbenzdne et/ou de 

10 I'orthoxyldne avec un adsorbant en presence d'un solvant de ddsorption approprid 
dans des conditions d'adsorption telles qu'on obtient une premiere fraction 
contenant du solvant, du mdtaxyldne et 6ventuellement de I'dthylbenzdne et/ou de 
I'orthoxyldne et une seconde fraction contenant du solvant et du paraxylene 
substantiellement enrichi ; 

15 

b ) on distille la premiere fraction pour sdparer le solvant d'une part et le mdlange 
mdtaxyldne et dventuellement dthylbenzdne, et/ou orthoxyldne d'autre part ; 

c) on isomdrise ledit mdlange dans des conditions approprides dans une zone 
20 d'isomdrisation et I'on rdcupdre un isomdrat que I'on recycle au moins en partie 

vers I'dtape a) ; 

d) on distille la deuxidme fraction et Ton rdcupdre le solvant d'une part et du 
paraxyldne substantiellement enrichi ; 

25 

e) on procdde & une cristallisation du paraxyldne de rdtape d) dans au moins une zone 
de cristallisation & haute temperature, comprise avantageusement entre + 10°C et 
- 25°C et Ton obtient par separation d'une part une liqueur mdre que Ton recycle 
au moins en partie vers I'dtape a) et d'autre part des cristaux de paraxyldne 

30 imbibds de liqueur mdre ; 

f ) On lave les cristaux de paraxyldne avec un solvant de lavage approprid dans au 
moins une zone de lavage et Ton rdcupdre des cristaux de paraxyldne & un trds 
grand degrd de puretd ; 
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Seion une autre variants de I'invention, on peut faire circuler au moins une partie 
choisie parmi la charge, Fisom6rat et la liqueur m&re dans au moins une zone de 
trailement k la terre et Ton rdcup6re un premier effluent que Ton introduit dans ta 
zone d'adsorptlon pour produire les dites premiere et deuxi&me fractions de 
5 I'dtape (a). 

Une partie au moins de la charge d'hydrocarbures peut §tre pr6trait6e dans un 
rdacteur de traitement k la terre. II peut fitre avantageux que I'isomdrat soit envoy6 
dans un rdacteur de traitement k la terre avant d'dtre envoy 6 dans I'adsorption. Ces 
10 rdacteurs peuvent dtre inddpendants ou ne former qu'un rdacteur unique, 
dventuellement commun k celui qui traite la liqueur mdre. 

Ces traitements k la terre permettent cfdliminer au moins en partie les otefines cr66es 
notamment dans I'dtape d'isomdrisation et une partie au moins des impuretds lourdes, 
15 qui circulent dans la boucle adsorption, cristaliisation et isomdrisation. 

Diffdrentes variantes peuvent dtre envisagdes : 

La liqueur mdre peut dtre avantageusement introduite au moins en partie dans une 
20 colonne de distillation en aval de la zone d'isomdrisation. Cette colonne traite aussi 
I'effluent de la zone d'isomdrisation et ddlivre une fraction de tdte contenant des 
composes idgers (air, eau, mdthanol, Cy) et une autre fraction contenant un melange 
distilld de liqueur mdre et d'isomdrat que Ton introduit ensuite dans la zone de 
traitement k la terre. 

Une fraction de queue de distillation contenant des composes iourds peut aussi dtre 
soutirde de cette colonne de distillation, ce qui permet de diminuer la taille des 
installations aval. 

Une partie de la liqueur mdre peut aussi dtre mdlangde k I'effluent quel qu'il soit, 
sonant de la zone de traitement k la terre, que ce soit reffluent resultant de la 
circulation de risomdrat, de la liqueur mdre et de la charge, dans la zone de traitement 
k la terre ou I'effluent resultant de la circulation dans la zone de traitement k la terre, 
de ces derniers et de la fraction de distillation contenant ledit mdlange distilld de 
liqueur mdre et d'isomdrat, avant cfdtre introdults dans la zone d'adsorptlon selective. 
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L'effluent resultant de ces derniftres variantes peut Stre distill dans au moins une 
colonne ft distiller (oolonne dite rerun) qui deiivre une fraction de queue contenant des 
composes lourds et une fraction de tfite qui est introduce dans ta zone d'adsorption avec 
eventuellement une partie de la liqueur m6re. 

5 

Les conditions d'adsorption ou domination des composes indesirables sur la terre 
sont, en rftgle generate, les suivantes : 

• Temperature : 100 ft 300° C, de preference 160 ft 230° C 
10 • Vitesse spatiale horaire : 1 ft 8, de preference 1 ft 4 

(Volume horaire de charge par volume de terre) 

• Type de terre : afuminosiiicates naturels actives, par exemple la terre r6ferenc6e 
F54 chez ENGELHARD. 

• Pression : 3 ft 100 bar, de preference 4 ft 20 bar. 

15 

La colonne de distillation suivant Pisomerisation a en general les caracteristiques 
suivantes : 

• Pression : 1 ft 20 bar, de preference 3 ft 8 bar 

20 • Temperature en fond : 150 ft 280° C, de preference 200 ft 240° C 

• Nombre de plateaux : 30 ft 80, de preference 50 ft 70. 

La colonne ft distiller dite rerun situSe entre la zone de traitement ft la terre et la zone 
d'adsorption selective a habituellernent les caracteristiques suivantes : 

25 

• Pression : 1 ft 20 bar, de preference 3 ft 8 bar 

• Temperature en fond : 160 ft 290° C, de preference 210 ft 250° C 

• Nombre de plateaux : 40 ft 200, le plus souvent 50 ft 90. 

30 Selon une autre caracferistique de r invent] on, on peut 6tre amene ft contenir la teneur 
en constituants de volatility intermediate ft un niveau tolerable. Dans ce cas, au moins 
une partie de la liqueur mere peut 6tre purgee avant cfdtre introduce dans la zone de 
traitement ft la terre. 



35 



II peut aussi dtre avantageux de purger au moins en partie le solvant de dftsorption 
resultant des etapes (b) et (d) de distillation de la fraction appauvrie ou de la fraction 
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enrichie en paraxyiene avant qu'H ne soil recycle et de oompenser la purge du sotvant 
par un apport de soivant frais, soft dans la charge soft en amont de la zone d'adsorption. 

Comme il a 6t6 indique, il est possible de recycler la liqueur mere de cristallisation en 
5 des endroits diff6rents de I'installation selon importance des teneurs en composes 
ind6sirables mais il peut §tre avantageux de combiner entre eux ces difterents 
recyclages, par exemple, lorsqu'il s'agit de r6utiliser des 6quipements existants pour 
la distillation de l'isom6rat, le traitement k la terre ou la distillation dite de rerun et 
lorsque run de ces 6quipements est dejft op6re k son debit maximum. 

10 

On peut aussi combiner ces difterents recyclages et ces purges torsqu'on cherche k 
faire baisser la teneur en une impurete dans la boucle sans chercher k l'6liminer 
totalement. 

15 L'6tape de cristallisation de la fraction enrichie en paraxyiene provenant de la zone 
d'enrlchissement est en general r6alis6e, comme il a 6t6 mentionne ci-dessus v k haute 
temperature par exemple entre + 10 et -30°C et de preference + 10 et -25°C. La 
temperature est habrtuellement choisie en fonction de la concentration en paraxyiene 
que l*on souhaite avoir dans la liqueur mere, et du coOt economique de reparation de 

20 cristallisation. 

On peut dans ces conditions reallser une cristallisation du paraxyiene en un seul etage 
lorsque le paraxyiene recueilli par exemple en tant qu'extrait de I'unite d'adsorption a 
une purete superieure, par exemple, e 85%. 

25 

Mais il peut fitre avantageux, notamment pour des raisons economiques de realiser une 
cristallisation en plusieurs etages, par exemple une premiere cristallisation e une 
temperature T1 comprise entre +10 et -10°C, et une seconde cristallisation £ une 
temperature 12, inferieure k T1 , comprise entre 0 et -25°C. 

30 

Selon un premier mode de realisation de Pinvention, on effectue une cristallisation e 
un seul etage, du paraxyiene de retape (d), on recupere une suspension de cristaux 
dans la liqueur mere, on separe les cristaux de la liqueur mere dans une zone de 
separation, on lave les cristaux obtenus avec le soivant de lavage, on recupere une 
~3 liqueur de lavage, on recycle une partie au moins de la liqueur mere et une partie au 
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moins de la liqueur de lavage et on fond complement les cristaux de paraxyiene de 
fagon £ obtenir un courant liquide de paraxyiene fondu. 

Selon un second mode de realisation de ('invention mettant en oeuvre une premiere 
5 variante cfune cristallisation £ deux Mages de la fraction enrichie en paraxyiene, on 
effectue une premiere cristallisation du paraxyiene de l'6tape (d) dans une premiere 
zone de cristallisation £ une temperature T^ , on recupere une suspension de premiers 
cristaux de paraxyiene dans une premiere liqueur m6re, on separe les premiers 
cristaux de la premiere liqueur m6re dans une premiere zone de separation, on 

10 recycle une partie au moins de la premiere liqueur mere vers la zone d'adsorption ou 
de cristallisation £ tr£s basse temperature, on fond les premiers cristaux s6par6s et 
on les cristallise dans une deuxi6me zone de cristallisation £ une temperature T2 
sup6rieure £ T1, on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxyiene dans 
une seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere 

15 dans une seconde zone de separation, on lave les seconds cristaux avec le sotvant de 
lavage approprie dans la seconde zone de separation, on recupere une liqueur de lavage, 
on recycle au moins en partie la seconde liqueur mere et une partie au moins de la 
liqueur de lavage vers la premiere zone de cristallisation et eventueliement en partie 
vers la seconde zone de cristallisation et on fond compietement les seconds cristaux de 

20 paraxyiene de fagon & obtenir un courant liquide de paraxyiene fondu. 

Par exemple, la temperature T1 de la premiere cristallisation peut etre de 
•5 £ -25°C ators que la temperature T2 de la seconde cristallisation peut etre de 

+10 a -5°c. 

25 

Selon un autre mode de realisation de rinvention, mettant en oeuvre une deuxieme 
variante d'une cristallisation & deux etages, on effectue une premiere cristallisation du 
paraxyiene de retape (d) dans une premiere zone de cristallisation a une temperature 
T1, on recupere une suspension de premiers cristaux de paraxyiene dans une 

30 premiere liqueur mere, on separe les premiers cristaux de la premiere liqueur mere 
dans une premiere zone de separation, on lave eventueliement les premiers cristaux 
avec le solvant de lavage dans la premiere zone de separation, on cristallise une partie 
au moins de la premiere liqueur mere dans une seconde zone de cristallisation £ une 
temperature T2 inferieure £ la temperature T1, on recupere une suspension de 

35 seconds cristaux de paraxyiene dans une seconde liqueur mere, on separe les seconds 
cristaux de la seconde liqueur mere dans une seconde zone de separation, on lave ies 
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seconds cristaux avec le solvant de lavage dans la seconde zone de separation, on 
recupere une seconde liqueur mere que Ton recycle au moins en partie vers la zone 
d'adsorption ou de cristallisation a tres basse temperature, on melange les premiers et 
les seconds cristaux de paraxylene, on les fond complement et on recupere un 
5 courant de paraxylene fondu. 



10 



20 



Par exempJe, la premiere cristallisation peut etre realisee a une temperature T1 
comprise entre +10 et -10°C alors que la seconde T2, inferieure a T1, peut etre 
realisee entre 0 et -25°C. 



Selon un autre mode de mise en oeuvre de I'invention comportant une cristallisation a 
plusieurs etages, on effectue une premiere cristallisation du paraxylene de I'etage (d) 
et de cristaux partiellement fondus ou eventuellement fondus, recycles provenant 
d'une seconde cristallisation ci-apres. dans une premiere zone de cristallisation a une 
15 temperature T1, on recupere une suspension de cristaux de paraxylene dans une 
premiere liqueur mere, on separe les cristaux de la premiere liqueur mere dans une 
premiere zone de separation, on lave lesdits cristaux, on les fond et on recupere un 
courant de paraxylene fondu. on cristallise un partie au moins de la premiere liqueur 
mere dans une seconde zone de cristallisation a une temperature T2 inferieure a la 
temperature T1, on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxylene dans 
une seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere 
dans une seconde zone de separation, on recupere une seconde liqueur mere que I'on 
recycle au moins en partie vers la zone d'adsorption ou de cristallisation a tres basse 
temperature, on fond eventuellement les seconds cristaux et on recycle les cristaux 
25 eventuellement fondus vers la premiere zone de cristallisation pour les recristalliser 
avec le paraxylene de I'etape (d) a la temperature T1. 

Une autre variante peut consister a fondre partiellement les seconds cristaux et a 
recycler la suspension obtenue vers la premiere zone de cristallisation pour la 
30 recristalliser avec le paraxylene de retape (d) a la temperature T1. 

Seton un autre mode de mise en oeuvre particulierement avantageux, on effectue une 
premiere cristallisation du paraxylene de I'etape (d) dans une premiere zone de 
cristallisation a une temperature T1, on recupere une suspension de premiers 
35 cristaux de paraxylene dans une premiere liqueur mere, on separe les premiers 
cristaux de la premiere Dqueur mere dans une premiere zone de separation, on 
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cristallise une partie au moins de ta premiere liqueur m6re dans une seconde zone de 
cristallisation & une temperature 12 inf6rieure £ T1 , on s6pare les seconds cristaux de 
la seconde liqueur m6re dans une seconde zone de separation, on r6cup6re la seconde 
liqueur mere que Ton recycle au moins en partie vers la zone d'adsorption ou de 
5 cristallisation & tr6s basse temperature, on r6cup6re les premiers cristaux et les 
seconds cristaux et on les lave dans au moins une zone de separation et de lavage & 
contre courant avec le sotvant de lavage approprie. on r6cup6re d'une part une liqueur 
de lavage qui est recycle au moins en partie vers la premiere zone de cristallisation, 
on r6cup6re cfautre part des cristaux de paraxyfene, on les fond complement dans 
10 une zone de fusion et on recueille un courant de paraxyiene fondu. 

^invention concerne egalement un proc6d6 de separation et de recuperation de 
paraxyiene contenu dans une charge d'hydrocarbures comprenant des hydrocarbures 
aromatiques en Ce, le proc6d6 comprenant les etapes sutvantes : 

15 

a) on met en contact dans au moins une zone d'adsorption (8). ladite charge (1) 
contenant du metaxyiene, du paraxyiene et eventuellement de l'6thylbenzene et/ou 
de Porthoxyiene avec un adsorbant en presence d'un solvant de desorption 
approprie dans des conditions d'adsorption telles qu'on obtient une premiere 

20 fraction contenant du solvant, du metaxyiene et eventuellement de rethylbenzene 
et/ou de Porthoxyiene et une seconde fraction contenant du solvant et 
essentiellement du paraxyiene substantiellement enrichi ; 

b) on distille (12) la premiere fraction pour separer le solvant d'une part et le 
25 melange metaxyiene et eventuellement 6thylbenz6ne, et/ou orthoxyiene d'autre 

part ; 

c) on isomerise ledit melange dans des conditions appropri6es dans une zone 
d'isom6risation (21) et Ton r6cupere un isomerat (2) que Ton recycle au moins 

30 en partie vers l*6tape a) ; 

d) on distille (16) la deuxidme fraction et Ton recupere le solvant d'une part et du 
paraxylftne substantiellement enrichi ; 

35 e ) on proc&de a une cristallisation du paraxyiene de retape d) dans au moins une zone 
de cristallisation (5a, 5b) £ haute temperature, comprise avantageusement entre 
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+ 10°C et - 25°C et I'on obtient par separation d'une part une liqueur mdre que 
I'on recycle (3) au moins en partie vers l'6tape a) et d'autre part des cristaux de 
paraxyldne imbibes de liqueur mdre ; 

5 f ) On lave les cristaux de paraxyl&ne avec un solvant de lavage appropria dans au 
moins une zone de lavage et Ton r6cupdre des cristaux de paraxy!6ne & un tr6s 
grand degr6 de puret6 ; 

le proc6d6 dtant caract6ri$6 en ce qu'au moins une partie de la liqueur mdre (3) (33) 
10 est introduite dans une colonne de distillation, on obtient une fraction contenant de la 
liqueur mdre puriftte, fraction qui est envoyte ensuite dans la zone (8) cfadsorption. 

Bien entendu on ne sortira pas du cadre de la pr6sente invention en utilisant un autre 
solvant de dteorption que le toluene tel notamment le paradidthylbenz&ne (PDEB), ce 
15 solvant 6tant plus lourd que les xylenes, sera r6cup6r6 en fond de certaines colonnes 
alors que le toludne 1'dtaft en tfite. 

L'invention sera mieux comprise au vu des figures survantes illustrant de manfere non 
limitative plusieurs modes de mise en oeuvre de ('invention, parmi lesquelles : 

20 

• la figure 1 repr6sente de manure schSmatique le procSdd et les diverses 
possibility de recyclage de Hsomfirat et de la liqueur mfere de cristallisation vers 
1'adsorption via un traitement & la terre. 

• les figures 2 et 3 illustrant une purification du paraxyfene par cristallisation a un 
25 seul 6tage. 

• les figures 4 et 5 montrent une purification du paraxylfcne par cristallisation i 
double 6tage» le premier 6tant plus froid que le second. 

• les figures 6 ft 10 represented une purification du paraxyl&ne par cristallisation 
k double Stage, le premier dtant plus chaud que le second. 

30 

Les conditions opdratoires et Tadsorption en lit mobile simulS (contre courant par 
exempie) sont choisies de fagon que la premiere fraction contenant le m6taxyl6ne, 
I'orthoxyldne et Wthyibenzdne soit un raffinat et la deuxldme fraction contenant 
essentiellement le paraxyl&ne soit un extrait. Ces conditions sont dterites dans le 
35 brevet US 5 284 992. 
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On vdhicule par une ligne 1 une charge comprenant environ 20% d'ethylbenzfcne, 18% 
de paraxyline, 45% de metaxyldne et 17% d'orthoxyiene. On y joint par une ligne 2 
un effluent recycle dont la teneur en ethylbenzene est sensiblement plus faible, 
typiquement 8 * 13% et qui contient des impuretes. Par des lignes 3 et 30, on 
5 introduit un autre effluent recycle dont la teneur en paraxyiene est plus forte, 
typiquement 25 a 45%. Une ligne 4 r6cup6re la charge et ces deux effluents, elle 
v6hicule un m6lange de composition approximative, paraxyiene 20 d 22,5, 
ethylbenz6ne 9 i 14%, orthoxyldne 20 £ 22,5%, metaxyiene 45 & 50% qui est 
introduit dans une zone d'adsorption 8 en contre-courant simuie comprenant une ou 

10 plusieurs colonnes 6 et/ou 7 remplies d'un adsorbant z6olitique, chacune des colonnes 
6tant divis6e en un nombre limite de lits, le nombre des lits de chaque colonne pouvant 
fitre compris entre 4 et 20, la productive exprim6e par rapport au paraxyiene 
produit etant d'environ 0,07 m 3 par m 3 de tamis et par heure exprimee aux 
conditions ambiantes. On d6sorbe par du toluene, & raison d'environ 1,45 m 3 de 

15 toluene par m 3 de charge, la temperature op6ratoire etant & peu prfes 160°C. On 
soutire de cette unite par une ligne 10 un raffinat appauvri en paraxyiene contenant 
essentiellement du toluene, du metaxyiene, de rethylbenz6ne et de Porthoxyl&ne et par 
une ligne 9 un extrait de composition enrichie en paraxyiene contenant 
essentiellement du toluene et du paraxyiene, Hmpurete majeure etant I'6thylbenz6ne. 

20 Le raffinat est introduit dans une colonne & distiller 12 (temperature de tgte 125°C, 
tempdrature de fond 160°C par exemple). On soutire en tfite par une ligne 14 du 
tolu&ne (environ 30% de la quantity introduite dans I'adsorption par exemple) 
contenant par exemple, moins de 2 % de composes Ce aromatiques et Ton soutire en 
fond de cette colonne par une ligne 15 un liquide (raffinat d6barrass6 du solvant) 

25 riche en ethylbenzene, en metaxyiene et en orthoxyiene et appauvri en paraxyiene 
(moins de 3 % par exemple) que Ton envoie dans une unite d'isomerisation 21 . Ce 
raffinat est mis en contact avec de l'hydrog6ne introduit par une ligne 20 et avec un 
catalyseur £ base de mord6nite et de platine sur alumine k environ 380°C. Une ligne 

22 conduit I'isomerat de la sortie du r6acteur vers un ballon de separation des 
30 constituants gazeux (non repr6sent6 sur la figure), puis vers une colonne a distiller 

23 (temperature de tete 90°C f temperature de fond 160°C par exemple). On soutire 
en t§te par une ligne 24 des hydrocarbures de Ci & C5, de I'hexane. du cyclohexane, du 
benzene et du toluene et en fond de cette colonne par une ligne 2, un effluent contenant 
8 * 13% <f6thylbenzene, 21 * 24% de paraxyl6ne, 21 a 24% d'orthoxyiene, de 45 & 

35 50% de metaxyldne et des impuretes, qui est recycle vers la zone d'adsorption 8. 
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La ligne 9 introduit I'extrait dans une colonne d distiller 16 d'ou I'on soutire en tdte du 
toludne d moins de 2 % de oomposds Ce aromatiques (environ 70 % de la quantitd 
Introduite dans radsorptlon par example) qui est recycle par des lignes 17 et 11 vers 
ralimentation en solvant de ddsorption de Punit6 d'adsorption. En fond de colonne 16 & 
5 environ 160°C on soutire un courant enrichi en paraxyldne (& environ 90% de 
paraxyldne) au moyen d'une ligne 19 qui le conduit dans une unitd de cristaliisation 5a 
d un Stage par exempie fonctionnant d environ -10°C. Dans cette unitd 5a. 5b on 
produit des cristaux de paraxyldne qui sont en suspension dans une liqueur mdre. Les 
cristaux sont sdpards dans au moins une centrifugeuse 5b par exempie et lavds dans la 

10 centrifugeuse. On recueille d'une part une liqueur mdre appauvrie en paraxyldne 
(environ 54 %) qui est recycle par ia ligne 3 vers la zone d'adsorption 8 via des 
zones de traitement d ia terre et de distillation discutdes plus loin et d'autre part des 
cristaux de paraxyldne, que Ton fond. Le solvant de lavage, le toludne par exempie est 
amend par une ligne 18 et peut provenir comme reprdsentd sur la figure, de I'unitd de 

15 distillation du raffinat 12 et/ou encore de I'unitd de distillation de I'extrait 16. On 
rdcupdre de I*unit6 5b, et aprds une distillation des cristaux fondus non reprdsentde, 
du paraxyldne liquide de puretd par exempie dgale d 99,75% par une ligne 25 et du 
toludne que Ton recycle (ligne non representee). 

20 La figure 2 illustre plus prdcisdment les dtapes de cristaliisation et de traitement aval 
des cristaux de paraxyldne avec un lavage au toludne. Selon cette figure, I'unitd de 
cristaliisation 50 & un seul dtage regoit la charge de cristaliisation, (I'extrait 
distilld), par la ligne 19. On rdcupdre par une ligne 51 des cristaux en suspension 
dans une liqueur mdre qui sont sdpards au moins en partie dans au moins une 

25 centrifugeuse 52. Une liqueur mdre contenant par exempie 54 % de paraxyldne est 
soutirde et recydde au moins en partie vers la zone d'adsorption 8 par les lignes 53 et 
3, une autre partie pouvant dtre recyclde vers la zone de cristaliisation 50 par une 
ligne 53a. Une partie des cristaux en suspension dans la liqueur mdre peut aussi dtre 
recyclde dans la zone de cristaliisation par une ligne 51a. 

30 

On introduit ensuite, comme solvant de lavage, dans la centrifugeuse 52, du toludne 
recycld provenant d'une colonne de distillation 60 amend par une ligne 56 et du 
toludne apportd par une ligne 57 de solvant frais provenant de la ligne 18. Une liqueur 
de lavage est recueillie sdpardment par une ligne 54 raccordde d ia centrifugeuse 52, 
35 et elle est recyclde au moins en partie dans I'unitd de distillation du raffinat 12. 
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Les cristaux Iav6s de paraxyl&ne sont soutir6s par une tigne 55, fondus compl&tement 
dans une zone de fusion 58 et introduits dans la colonne de distillation 60 par une ligne 
59. On rdcupdre en fond de colonne du paraxyl&ne liquide de trfes haute purett et en t§te 
de colonne, du toluene qui est recycle en partie au moins dans la centrifugeuse 52. On a 
5 utilise au moins une centrifugeuse pour separer les cristaux et ia liqueur mere. On 
aurait pu utiliser aussi au moins un filtre rotatif d la place de la centrifugeuse. 

Selon une variante non Ulustrte, la centrifugeuse peut dtre remplacee par au moins 
une colonne de separation et de lavage & contre-courant. d6crite dans les brevets 
10 US 4 475 355, US 4 481 169 incorpores comme references, la colonne NIRO par 
exemple. Dans ce cas, la liqueur mere et la liqueur de lavage sont une seule et meme 
liqueur qui est 6ventuellement distiliee avant d'etre recycle, en partie au moins, vers 
la zone ^adsorption, via les zones de traitement d la terre et de distillation, et en 
partie 6ventuellement dans la zone de cristailisation. 

15 

Selon une autre variante il!ustr6e par la figure 3, on peut utiliser un autre sotvant de 
lavage tel que le paraxyiene fondu provenant de la zone de fusion 58. Dans ce cas de 
figure comportant les mfimes references pour les mdmes organes que ceux de la 
figure 1 , une partie au moins du paraxyiene fondu est introduite d contre-courant de 
20 la suspension 51, par une ligne 59b dans une colonne £ contre-courant 80, type 
colonne NIRO par exemple et est utilises pour laver dans la colonne les cristaux de 
paraxyiene. Une partie au moins du paraxyiene fondu introduit dans la colonne y 
cristallise. 

25 Les cristaux r6cup6r6s de la colonne par la ligne 55 sont ensuite fondus dans la zone de 
fusion 58 et le paraxyiene liquide de tr6s haute purete est r6cup6r6 par la ligne 59. 

La liqueur de lavage et la liqueur mere sont r6cup6r6es en meme temps par la ligne 53 
et sont recycles vers la zone d'adsorption 6, une partie pouvant Stre recycle vers la 
30 zone de cristailisation 50. 

Si Ton utilisatt un solvant de lavage, par exemple le pentane, autre que le solvant de 
ddsorption (toluene) et le paraxyiene fondu, on reproduirait le proc6de d6crit selon la 
figure 2, sauf que la liqueur de lavage provenant de la centrifugeuse 52 devrait etre 
35 d6barrass6e du solvant par une distillation subs6quente (non representee sur la 



WO 96/20908 



17 



PCT/FR95/01739 



figure) avant d'etre recycle k i'adsorption ou k la cristalJisation. Le solvant distill 
est ators recycle dans la centrifugeuse. 

On pourrait egaiement re prod u ire le proc6d6 selon la figure 3 avec une colonne de 
5 lavage et k contre courant et un solvant de lavage autre que le paraxytene fondu et que 
le solvant de desorption. Dans ce cas, aprfts la fusion complete des cristaux, on distille 
un oourant de paraxyiene fondu oontenant du solvant de lavage, on r6cup6re, en tdte du 
solvant que Con recycle au moins en partie dans la colonne de lavage et en fond, du 
paraxyiene de tr6s haute puretd. La liqueur m6re comprenant la liqueur de lavage est 
10 soutir6e de la colonne de lavage, distiliee et recycle en partie au moins vers la zone 
d'adsorption selective et 6ventuellement en partie vers la zone de crista Hi sat ion. 

Les figures 4 et 5 illustrent une cristallisation k deux Stages, la temperature du 
second Stage de cristallisation etant plus eievee que cede du premier etage. Selon la 

15 figure 4, la premise unite de cristallisation 50, k -20°C par exemple, revolt la 
charge de cristallisation, (I'extrait distill de I'adsorption), par la ligne 19. Sa purete 
est cfenviron 80%. On rtcupftre par une ligne 51 des cristaux en suspension dans une 
liqueur mere qui sont s6par6s dans une premiere centrifugeuse 52. Une premiere 
liqueur mere oontenant par exemple 40% de paraxyiene est soutiree et recycle au 

20 moins en partie vers la zone cfadsorption 8 par les lignes 53 et 3 via les zones de 
traitement k la terre et de distillation, I'autre partie pouvant dtre recycle vers la 
premiere cristallisation. 

Les cristaux r6cup6r6s par une ligne 55 sont fondus dans une zone de fusion 58 et 
25 introduits par une ligne 59 dans une seconde unite 70 de cristallisation operant par 
exemple k 0°C. On r6cup6re une suspension de seconds cristaux par une ligne 71 que 
I'on introduit dans au moins une seconde centrifugeuse 72 ou un filtre rotatif. 

On rdcup6re une seconde liqueur mdre par une ligne 73, que Ton recycle au moins en 
30 partie vers la premiere unite de cristallisation 50 et eventuellement en partie vers 
la seconde zone de cristallisation. On lave les cristaux $6par6s avec le solvant de 
desorption (toluene par exemple) utilise comme solvant de lavage, que Ton introduit 
dans la centrifugeuse par une ligne 56 et un appoint 57 provenant de la ligne 17 
notamment et on soutire une liqueur de lavage 74 que Ton recycle au moins en partie 
35 vers la premiere unite de cristallisation 50 et/ou vers la seconde unite de 



WO 96/20908 



18 



PCT/FR95/01739 



cristallisation 70 aprfts I'avoir 6ventuellement distillde. On aurait pu aussi la 
recycler vers I'unit6 de distillation du raffinat (dtape b). 

On rdcup&re , par ailleurs, d partir d'une ligne 75 relive d la centrifugeuse 72 les 
5 seconds crislaux que Ton fond compl&tement dans une zone de fusion 76 et on recueille 
par la ligne 77 du paraxyldne fondu que Ton distille dans la colonne de distillation 60. 
Le toludne r6cup6r6 en tfite est recycle par la ligne 56 tandis que le paraxytene de trfes 
haute purete est soutird en fond de colonne par ta ligne 61. 

10 La centrifugeuse 72 aurait pu fitre remplac6e par une colonne de lavage k contre 
courant. Dans ce cas, la seconde liqueur m&re contenant du toluene de lavage peut Stre 
distiltee comme c'est le cas avec un seul Stage avant d'§tre recycle, et le toluene de 
lavage renvoy6 vers la colonne de lavage. 

15 La figure 5, illustre rutilisation d'une colonne k contre-courant type colonne NIRO 
comme seconde zone de separation et de lavage des seconds cristaux d la place de la 
centrifugeuse 72 de la figure 4 ou tfun filtre rotatif, et qui utilise comme solvant de 
lavage, non pas du toludne mais une partie du courant de paraxyl&ne fondu. Selon cette 
figure 5, comprenant les mftmes organes que ceux de la figure 4, on r6cup6re les 

20 seconds cristaux en suspension dans la seconde liqueur m&re par une ligne 71 en 
provenance de la seconde unite de cristallisation et on I introduit dans la colonne NIRO 
80 qui est alimentee en solvant de lavage par une partie du paraxyl&ne fondu recueiili 
par une ligne 77a. On recueille par une ligne 75 des cristaux de paraxytene de tr£s 
haute purete que Ton fond dans la zone de fusion 76 et on r6cup6re un courant de 

25 paraxytene fondu par la ligne 77. La seconde liqueur m6re & 70 % par exemple de 
paraxytene et la liqueur de lavage sont r£cup£r6es en mdme temps et sont recycles au 
moins en partie vers la premiere unite de cristallisation 50 par une ligne 73 et 
dventuellement en partie vers la seconde unite de cristallisation. 

30 Selon une autre variante non illusttee par les figures, le solvant de lavage peut §tre un 
solvant autre que le courant de paraxyl&ne fondu et le solvant de d 6 sorption, par 
exemple du pentane. Dans ce cas, on distille le courant de paraxytene fondu, de fa$on & 
r6cup6rer en tete du solvant de lavage que Ton recycle au moins en partie dans la 
seconde zone de separation et en fond, du paraxytene de tr&s haute purete, on distille la 

35 liqueur mdre comprenant la liqueur de lavage avant de la recycler vers la premiere 
zone de cristallisation et 6ventuellement en partie vers la seconde zone de 
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cristalllsation si la seconde zone de separation est une cotonne de lavage £ centre 
courant (cotonne NIRO par example). 

En revanche, si la seconde zone de separation est une centrifugeuse ou un filtre rotatif, 
5 on recycle la liqueur m6re vers la premiere zone de cristatlisation et 6ventuellement 
en partie vers la seconde zone de cristallisation et on distille la liqueur de lavage avant 
de la recyder vers la premiere zone de cristallisation et 6ventuellement en partie 
vers la seconde zone de cristallisation. 

10 Un recyclage des premiers cristaux en suspension 51a et des seconds cristaux en 
suspension 71a peut 6tre envisage, respectivement dans la premiere et dans la seconde 
zone de cristallisation. 

Les figures 6 et 7 illustrent une cristallisation du paraxyiene k deux Stages, la 
15 temperature du second etage de cristallisation de la liqueur mere etant plus basse que 
celle du premier etage. 

Selon la figure 6, la charge de cristallisation (I'extrait distille de I'adsorption) est 
introduite par la ligne 19 dans la premiere unite de cristallisation 70 qui fonctionne 

20 vers 0°C. On rtcupere par une ligne 81 des premiers cristaux en suspension dans une 
premiere liqueur mere, qui sont s6par6s dans au moins une premiere centrifugeuse 
82, laves par du toluene amene par une ligne 97 et r6cup6r6s par une ligne 84. La 
premiere liqueur mere contenant par exemple 70 % de paraxyiene est introduite au 
moins en partie, par une ligne 83 dans la seconde unite de cristallisation 50 operant a 

25 -10° C. Une autre partie, peut fitre recycle dans la premiere unite de cristallisation 
par une ligne 83a. On r6cup6re par une ligne 85 des seconds cristaux en suspension 
dans une seconde liqueur mere, et on les separe dans au moins une seconde 
centrifugeuse 86. On les recueiile par une ligne 88 apres les avoir laves par du 
toluene que* I'on a introduit par une ligne 98 dans la seconde centrifugeuse . La seconde 

30 liqueur mere recueillie par la ligne 87 contient une fraction du toluene de lavage ; 
elle est recyciee au moins en partie vers la zone cfadsorption 8 via les zones de 
traitement £ la terre et de distillation et eventueilement en partie par une ligne 87a 
vers la seconde unite de cristallisation. 



35 



Les premiers et seconds cristaux de paraxyiene sont melanges et introduits dans une 
zone de fusion 89. Une ligne 90 collects le courant de paraxyiene fondu que Ton 
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introdutt dans une colonne de distillation 91 qui ddlrvre, en fond, le paraxytene de trSs 
haute puret6 et, en tfite, du toluene que Ton recycle par une ligne 92 et que Ton 
melange d un appoint de toludne apportd par une ligne 95 ou la ligne 18. Le melange de 
toluene obtenu est introduit au moins en partie dans chacune des centrifugeuses 82 et 
5 86, comme solvant de lavage. 

La figure 7 reprend les mfimes organes et les m§mes references que la figure 6, sauf 
que pour retape de lavage des cristaux, on utilise comme solvant de lavage, du 
paraxyldne fondu trfes pur r6cuper6 & partir de la ligne 90. En effet. une partie au 

10 moins du paraxylfcne fondu trds pur est pr6lev6 par une ligne 91 et introduit dans la 
premiere centrifugeuse 82 et dans la seconde centrifugeuse 86 pour laver 
respectivement les premiers et seconds cristaux. La premiere liqueur mere et une 
premiere liqueur de lavage sont envoy6es par la ligne 83 dans la seconde unite de 
cristallisation 50 tandis que la seconde liqueur m6re et la seconde liqueur de lavage 

15 sont oollectees par la ligne 87 pour 6tre recycles au moins en partie vers la zone 
d'adsorption 8. 

On a d6crit dans cette figure ('utilisation de centrifugeuses 82 et 86 pour s6parer les 
cristaux des liqueurs m6re et les laver mais on pourrait aussi bien les remplacer par 
20 des cotonnes & centre courant, type colonne NIRO. Dans ce cas, les solutions respectrves 
recueillies rassembleraient la liqueur mere et la liqueur de lavage provenant de 
chaque colonne. 

La figure 8, illustre une autre variante du proc6de £ plusieurs Stages de 
25 cristallisation, dans laquelle le paraxyiene fondu de tr6s haute purete est recueilli & la 
sortie de la zone de cristallisation a haute temperature. 

La charge de cristallisation (l extrait distilie de I'adsorption) est introduite par la 
ligne 19 dans la premiere unite de cristallisation 70 qui fonctionne vers 0°C. On 

30 rteupdre par une ligne 81 des cristaux en suspension dans une premiere liqueur mere 
qui sont $6par6s par exemple sur une colonne NIRO 80, les cristaux r6cup6res par une 
ligne 84 etant fondus dans une zone de fusion 100. On recueille un courant de 
paraxyiene fondu de tr6s haute purete par une ligne 101 que Ton preieve en partie 
gr&ce £ la ligne 102 pour laver les cristaux dans la colonne NIRO. La premiere liqueur 

35 m6re qui est soutiree de la colonne NIRO par la ligne 83 est introduite au moins en 
partie dans une seconde unit 6 de cristallisation 50 operant k une temperature de 
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-15°C par exemple. Une autre partie de cette premiSre liqueur mSre peut Stre 
recycle par une ligne 83a et mSlangSe & la charge de la premiSre units de 
crlstallisation. 

5 De la seconde units de crlstallisation 50, on recueille par un ligne 85 une suspension 
de seconds cristaux dans une seconde liqueur mSre que Pon s6pare dans au moins une 
centrifugeuse 86 ou un filtre rotatif. On rScup&re par une ligne 87 une seconde 
liqueur rnSre que Ton recycle au moins en partie vers I'unitS 8 d'adsorption via les 
zones de traltement k la terre et de distillation, une partie pouvant §tre recyclSe aussi 
10 vers la seconde unite de crlstallisation 50 par un ligne 105 raccordSe k la ligne 87. 

Les seconds cristaux, une fois sSparSs. sont recueillis par une ligne 88 et fondus 
Sventuellement dans une zone de fusion 103. Le paraxylSne fondu est recycIS par une 
ligne 104 et mSlangS & la charge de la premiSre unite de cristallisation 70 pour Stre 
15 recristallisS & la tempSrature de la premidre cristallisation. 

La figure 9 reprSsente une variante prSfSrSe du procSdS & deux Stages de 
cristallisation operant avantageusement entre +5 et - 7° C pour le premier et entre 
-7 et -25° C pour le second. 

20 

La charge de cristallisation (I'extrait distills de I'adsorption) est introduite par la 
ligne 19 dans une premiSre units de cristallisation 70. On rScupSre par une ligne 81 
des premiSres cristaux en suspension dans une premiSre liqueur mSre qui sont 
sSparSs dans au moins une centrifugeuse 82 ou au moins un filtre rotatif. La premiSre 

25 liqueur mSre recueillie par la ligne 83 est introduite au moins en partie dans une 
seconde units 50 de cristallisation. une autre partie pouvant Stre recyclSe vers la 
premiSre units de cristallisation 70. On recueille une seconde suspension de cristaux 
par une ligne 85 que I'on sSpare dans au moins une centrifugeuse ou filtre rotatif 86. 
Une seconde liqueur mSre est soutirSe par une ligne 87 et recyclSe au moins en partie 

30 vers la zone d'adsorption 8 via les zones de traitement & la terre et de distillation, une 
autre partie pouvant Stre prSlevSe et recyclSe vers la seconde units de cristallisation 
par une ligne 87a raccordSe S la ligne 87, Les premiers et seconds cristaux 
respectivement recueillis par des lignes 84 et 88 sont rassembISs et introduits dans 
au moins une colonne de lavage 1 10 type colonne NIRO ou ils sont lavSs par un solvant 

35 de lavage. On recueille des cristaux de paraxylSne par une ligne 111 qui sont fondus 
complStement dans une zone de fusion 112 et on soutire un courant de paraxylSne de 
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trds haute puretS. Une partie du oourant de paraxyldne est pr6lev§ par une ligne 114 
et introduce comme solvant de lavage dans la colonne 110. La liqueur de lavage 
recueillie dan la colonne est recycle au moins en partie vers la premiere unite de 
cristallisation. 

5 

Selon la figure 10, lorsque le solvant de lavage dans la colonne de lavage est le soivant 
de ddsorption (toluene) ou un autre solvant appropriS comme le pentane. le courant de 
paraxyldne fondu contenant une mineure partie de solvant peut 6tre distills dans une 
unite de distillation 117. Le paraxyl&ne de trts haute purete est recueilli par une 

10 ligne 118 tandis que la fraction ISgSre comprenant le solvant de lavage est recycle 
dans la colonne NIRO. Enfin, la liqueur de lavage soutirSe par la ligne 15 et contenant 
du solvant est distillSe dans une unite de distillation 120, le solvant est recycle au 
moins en partie dans la colonne et la liqueur de lavage d6barrass6e de la majeure 
partie du solvant est recycle au moins en partie vers la premiere unite de 

15 cristallisation par la ligne 121. 

II a 6t6 mentionnS pour une figure donn6e le recyclage de la liqueur m6re provenant 
d'un Stage A de cristallisation dans (edit Stage A ou <fun Stage B dans ledit Stage B. II est 
bien entendu que ces recyclages peuvent s'appliquer pour toutes les figures. 

20 

De mfime, II est connu qu'une suspension de cristaux provenant d'un Stage de 
cristallisation peut Stre recyclSe vers cet Stage et ce recyclage peut s'appliquer aussi k 
toutes les figures (81a et 85a). 

25 On a souvent utillsS dans la description le terme d'une zone de separation. Bien 
entendu, il s'agit <fau moins une centrifugeuse ou d'au moins un filtre rotatif ou d'au 
moins une colonne de lavage k contre courant par un solvant. 

La zone de separation ou s'effectue le lavage des cristaux peut comprendre au moins 
30 une centrifugeuse ou au moins un filtre rotatif. On a cependant remarquS qu'en 
utilisant, comme zone de separation ou s'effectue le lavage des cristaux au moins une 
colonne de lavage £ contre courant, type NIRO par exemple et en particulier, avec une 
partie du paraxylSne fondu trSs pur recueilli, en tant que soivant de lavage, on 
obtenalt cfexcellents rSsultats et on diminuait le cout des utiiitSs. 



35 



WO 96/20908 



23 



PCI7FR95/01739 



Comme on I'a schematise sur la figure 1, la liqueur mere provenant de I'unite de 
cristallisation 5b est recycle vers I'unite d'adsorption 8. Dans le cas d'une 
cristallisation £ deux Mages ou & plusieurs Stages, la liqueur m6re provient de retage 
le plus froid de cristallisation aprts la separation des cristaux de paraxyttne (ligne 
5 53, figure 5, ligne 87, figure 7 & 9). Les impuret6s qui circulent dans la boucle du 
dispositif adsorption, cristallisation, isom6risation peuvent fitre des hydrocarbures 
oiefiniques, ainsi que des hydrocarbures paraffiniques et naphteniques ou autres 
compos6s oxyg6n6s. Elles peuvent provenir notamment, aussi bien de la charge & 
traiter qui provient d'un rtformage catalytique que de I'isomerisation. Ces impuretes 

10 circulent done et peuvent se retrouver dans toutes les fractions et notamment dans 
I'extrait et done dans la liqueur mere resultant de l'6tape de cristallisation. Cette 
liqueur m6re peut dtre introduite par une ligne 32 relide £ la ligne 3 et & la ligne 53 
ou 87 dans au moins un reacteur 26 de traitement £ la terre, avantageusement deux, 
dispose en amont et relie par une ligne 27 £ ('unite d'adsorption 8. A cette ligne 32 

15 peuvent 6tre raccordees la ligne 1 contenant la charge £ traiter et la ligne 2 contenant 
I'isomerat, les trois flux etant ainsi traites en melange dans un reacteur unique 26. 

Selon une autre variante, la charge 1 peut avoir ete pretraitee dans un autre reacteur 
de traitement £ la terre (non indiqu6 sur la figure). II en est de m6me pour I'isomerat 
20 2 qui peut aussi avoir ete inrtialement pretraite apres son passage dans I'unite de 
distillation 23. 

Selon une variante pr6f6r6e, la liqueur mere 3 peut etre introduite directement dans 
la ligne 22 conduisant £ I'unite de distillation 23 de I'isomerat, avant d'etre traitee, en 
25 melange avec I'isomerat distilie, dans le reacteur 26 de traitement £ la terre. Cette 
variante permet d'eiiminer sensiblement tous les composes les plus volatils non 
seulement de I'isomerat mais de la liqueur mere. 

Lorsque t'unlte de distillation est r6gl6e pour deiivrer aussi, en fond, une fraction 
30 supplemental^ contenant la majorite des composes lourds (hydrocarbures en C9+, 
aldehydes, cdtones), le traitement £ la terre du melange distilie comprenant I'isomerat 
et la liqueur mfere s'en trouve substantiellement ameiiore. 

Une partie de la liqueur mere peut aussi dtre recyciee par une ligne 31 £ I'effluent 27 
35 du reacteur 26. 
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L'effluent du rgacteur de traitement k la terre et Sventuellement la liqueur m&re de 
cristaliisation 31 pouvant contenir encore des hydrocarbures lourds tels que des 
hydrocarbures k neuf atomes de carbone sont introduits par une ligne 27 dans une 
colonne k distiller 28 qui ddlivre, en fond de colonne (ligne 29), les impuretes 
5 inddsirables et en tfite un distillat correspondant k la coupe Cq purine, que Ton 
introduit par la ligne 4 k I'unitd d'adsorption 8. Une partie de la liqueur m6re peut 
aussi fitre introduce dans la ligne 4 par une ligne 30. 

Ces divers recyclages peuvent Sire combings entre eux, lorsqu'il s'agit, par exemple, 
10 de r6utiliser des 6quipements existants pour la distillation 23, le traitement k la terre 
26 ou la distillation 28 et lorsque Tun de ces 6quipements est dfyk op6r6 k son d6bit 
maximum ou bien encore lorsque I'on cherche k faire baisser la teneur en une 
impurete dans la boucle sans chercher k I'dliminer totalement. En d'autres termes, la 
liqueur m&re de I'unit6 de cristaliisation (Stage le plus fro id), v6hicul6e par la ligne 3 
15 peut fttre en partie recyclde vers I'unitd (fadsorption 6 soit directement au moyen de la 
ligne 30, soit indirectement au moyen des lignes 31, 32 ou 33. 

De mani&re k contenir la teneur en constituants de volatility interm6diaire du toluene 
(solvant de desorption) k un niveau tolerable, par exemple inferieur k 5 %, on 
effectue au moins une purge de toludne pollud par lesdits constituants au moyen d'une 
ligne 35 relive soit k la ligne 17, soit k la ligne 14 soit k la ligne 11 coliectant 
I'ensemble du solvant recycle vers r unit 6 d'adsorption 8. 

Oe plus, on peut etfectuer une purge de la liqueur m6re issue de la cristaliisation si la 
teneur en constituants de volatility intermddiaire y est trop forte. Cette purge est 
r6alrs6e au moyen de la ligne 34 raccordte k la ligne 3. 

La purge de tolu&ne peut Stre compens§e par un appoint de toluene, £tant donn6 que les 
sources les plus importantes de coupe Cs aromatique (ligne 1a) proviennent du 
reformage catalytique, de la dismutation (disproportionnation) du toluene en benzene 
et xylene et de la transalkylation toluene - Cg aromatique et que les effluents de ces 
unites dont il proviennent sont en partie g6n6ralement purifies dans un train d'unitfis 
de distillation dont la colonne 28 peut faire partie, on peut utiliser au moins en partie 
comme source d'appoint de toludne, soit celui produit en tete (ligne 42) d'une colonne 
de distillation 40 de toluene en avant du r6acteur 26 contenant la terre soit celui qui 
r6sulte du by-pass par une ligne 1b d'une partie au moins de la charge (ligne 1) que 
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Ton melange & t'effluent de fond de la cotonne 40 soit celui qui est introduit dans la 
charge purifi6e (ligne 1) par le d6r6glage de la cotonne 40 qui permet de laisser 
passer dans la coupe C8 la proportion voulue de tolu&ne. 
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REVENDICATIONS 



1 . Procede de production de paraxyiene de tr^s haute purete £ partir d'une charge 
contenant un melange d'hydrocarbures aromatiques de 7 & 9 atomes de carbone 
5 dans lequel on fah circular une partie au moins de la charge dans une zone dite 

d'enrichissement adaptee & enrichir une premiere fraction en paraxyiene et on 
purifie au moins une partie de tadite premiere fraction dans une zone dite de 
purification par au moins une cristallisation a haute temperature dans au moins 
une zone de cristallisation, le proc6d6 etant caracteris6 en ce que I'on cristaliise 
10 ladite premiere fraction enrichie en paraxyiene dans une zone de purification 

comprenant au moins deux Stages (50, 70) de cristallisation £ haute 
temperature, et avantageusement entre +10 et -25°C. 



2. Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel la zone d'enrichissement en 
15 paraxyiene est au moins une zone de cristallisation £ tr£s basse temperature dans 

laquelle est introduite la charge contenant un melange d'hydrocarbures 
aromatiques £ 8 atomes de carbone qui d6lrvre, aprfes une 6 tape de separation, un 
liquide que Ton isomerise dans une zone d isomerisation et des cristaux que Ton 
fond qui sont une partie au moins de ladite premiere fraction. 

20 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel la zone d'enrichissement en 
paraxyiene est une zone (8) d'adsorption selective contenant un adsorbant 
zeolithique dans laquelle est introduite la charge contenant un melange 
d'hydrocarbures aromatiques £ 8 atomes de carbone, on realise une adsorption 

25 selective de la charge, en presence d'un soh/ant de desorption, on recupere ladite 

premiere fraction (9, 19) enrichie en paraxyiene et une seconde fraction (10, 
15) appauvhe en paraxyiene, on isomerise ladite seconde fraction dans une zone 
(21) disomerisation contenant un catalyseur d'isomerisation dans des conditions 
adequates pour produire un isomerat contenant du paraxyiene et on recycle (2) 

30 au moins en partie I'isomerat vers la zone d'adsorption. 



4 . Procede selon Tune des revendications 1 £ 3 dans lequel une partie au moins de la 
liqueur mere resultant de retage le plus fro id de la zone de purification est 
recycle vers la zone (8) d'enrichissement. 
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5. Proc6de selon la revendication 1 dans leque! la zone d'enrichissement en 
paraxyiene est au moins une zone de dismutation de la charge consistant 
essentieliement en toluene produisant un effluent contenant du benzene et des 
xylenes et qu'on distills pour le debarrasser du benzene et du toluene n'ayant pas 
r6agi. 

6 . Proc6d6 selon Tune des revendications 1 £ 5 dans lequel la zone de purification 
comprend une premiere cristallisation realisee £ une temperature T1 et une 
seconde cristallisation £ une temperature T2, sup6rieure £ T1 . 

7. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 £ 6, dans lequel on effectue (figures 4 et 
5) une premiere cristallisation de la fraction enrfchie en paraxyiene dans une 
premiere zone (50) de cristallisation & une temperature T<| , on recupere une 
suspension (51) de premiers cristaux de paraxyiene dans une premiere liqueur 
mere, on separe les premiers cristaux de la premiere liqueur mere dans une 
premiere zone (52) de separation, on recupere une premiere liqueur mere (8), 
on fond (58) les premiers cristaux separes et on les cristallise dans une 
deuxieme zone (70) de cristallisation £ une temperature T2 superieure & T1 1 on 
recupere une suspension (71) de seconds cristaux de paraxyiene dans une 
seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere 
dans une seconde zone (72) de separation, on lave les seconds cristaux avec un 
solvant de lavage approprie dans la seconde zone de separation, on recupere une 
liqueur de lavage, on recycle au moins en partie la seconde liqueur mere (73) et 
une partie au moins de la liqueur de lavage vers la premiere zone de 
cristallisation et eventuellement en partie vers la seconde zone de cristallisation 
et on fond (76) complement les seconds cristaux de paraxyiene de fagon £ 
obtenir un courant (77) liquide de paraxyiene fondu. 

I. Precede selon Tune des revendications 1 e 5, dans lequel la zone de purification 
comprend une premiere cristallisation realisee & une temperature T1 et une 
seconde cristallisation £ une temperature T2 inferieure £ T1 . 

>. Procede selon rune des revendications 1 £ 5, et 8, dans lequel on effectue 
(figures 6 et 7) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en 
paraxyiene dans une premiere zone (70) de cristallisation £ une temperature 
T1, on recupere une suspension (81) de premiers cristaux de paraxyiene dans 
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une premiere liqueur m6re, on separe les premiers cristaux de la premiere 
liqueur mdre dans une premiere zone (82) de separation, on lave 
eventuellement les premiers cristaux avec un solvant de lavage dans la premiere 
zone de separation, on cristallise une partie au moins de la premiere liqueur 
5 mdre dans une seconde zone (50) de cristallisation £ une temperature T2 

inf6rieure £ la temperature T1, on recupere une suspension (85) de seconds 
cristaux de paraxyiene dans une seconde liqueur mere, on separe les seconds 
cristaux de la seconde liqueur mere dans une seconde zone (86) de separation, on 
lave les seconds cristaux avec ie solvant de lavage approprie dans la seconde zone 
10 de separation, on recupere une seconde liqueur mere (87), on melange les 

premiers et les seconds cristaux de paraxyiene, on les fond (89) complement 
et on recupere un courant (90) de paraxyiene fondu. 

1 0. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, et 8, dans lequel on effectue (figure 
15 8) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxyiene et de 

cristaux eventuellement fondus recycles provenant d'une seconde cristallisation 
ci-apr£s, dans une premiere zone (70) de cristallisation £ une temperature T1 , 
on recupere une suspension (81) de cristaux de paraxyiene dans une premiere 
liqueur mere, on separe les cristaux de la premiere liqueur mere dans une 

20 premiere zone (82) de separation, on lave tesdits cristaux dans ladite premiere 

zone, on les fond (100) et on recupere un courant de paraxyiene fondu. on 
cristallise une partie au moins de la premiere liqueur mere (83) dans une 
seconde zone (50) de cristallisation £ une temperature T2 inferieure & la 
temperature T1, on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxyiene 

25 dans une seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde 

liqueur mere dans une seconde zone (86) de separation, on recupere une seconde 
liqueur mere (87), on fond (103) eventuellement les seconds cristaux et on 
recycle les cristaux eventuellement fondus vers la premiere zone de 
cristallisation pour les recristalliser avec la fraction enrichie en paraxyiene £ 

30 la temperature T1. 

1 1 . Procede selon rune des revendications 1 £ 5, et 8, dans lequel on effectue (figure 
8) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxyiene et de 
cristaux eventuellement fondus recycles provenant d'une seconde cristallisation 

35 ci-apres, dans une premiere zone (70) de cristallisation £ une temperature T1 , 

on recupere une suspension (81) de cristaux de paraxyiene dans une premiere 
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liqueur m6re, on separe les cristaux de la premiere liqueur mere dans une 
premiere zone (62) de separation, on lave lesdits cristaux dans ladite premiere 
zone, on les fond (100) et on r6cup6re un courant de paraxyiene fondu f on 
cristallise une partie au moins de la premiere liqueur mere (83) dans une 
5 seconde zone (50) de cristallisation & une temperature T2 inf6rieure £ la 

temperature T1, on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxyiene 
dans une seconde liqueur mere, on s6pare les seconds cristaux de la seconde 
liqueur mere dans une seconde zone (86) de separation, on recupere une seconde 
liqueur mere (87), on fond (103) partietlement les seconds cristaux et on 
10 recycle les cristaux en suspension vers la premiere zone de cristallisation pour 

les recristalfiser avec la fraction enrichie en paraxyiene a la temperature T1 . 

1 2. Proced6 selon Tune des revendications 1 £ 5, et 6, dans lequel on effectue (figure 
9 et 10) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxyiene dans 

15 une premiere zone de cristallisation & une temperature T1, on recupere une 

suspension de premiers cristaux de paraxyiene dans une premiere liqueur mere, 
on separe les premiers cristaux de la premiere liqueur mere dans une premiere 
zone (82) de separation, on cristallise une partie au moins de la premiere 
liqueur mere dans une seconde zone (50) de cristallisation e une temperature T2 

20 inferieure & T1 , on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur m6re dans 

une seconde zone (86) de separation, on recupere la seconde liqueur mere, on 
recupere les premiers cristaux et les seconds cristaux et on les lave dans au 
moins une zone (110) de separation et de lavage e centre courant avec un solvant 
de lavage approprie, on recupere d'une part une liqueur (115) de lavage qui est 

25 recycles au moins en partie vers la premiere zone (70) de cristallisation, on 

recupere d'autre part des cristaux de paraxyiene, on les fond complement dans 
une zone de fusion (112) et on recueille un courant de paraxyiene fondu. 
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